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Varfahmn air Hersteihmg won Acylphosphinoxidmi 

Die Erfindung betriffi etn Verfahran zur Herstellung von 
Acylphospinoxiden. Acy!phosinoxide der Formal 
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worm R 4 fQr einen AlkyK Oder Cyctoalkylrest stem, bei 20 bis 
150°C, gegebenenfalte In Gegenwart eines tnerten 
organlschen Ldsungsmftfets und eines tertiaren Amins henje- 
stellt Die erfindungsgemafl hergesteliten Acylphosphinoxide 
eignensich a!s Photoinffiatoren. (31 39 984) 
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worin R 1 undtoder tffflr einen Alkyh Cyciohe^, Cydopen- 
to? Phenylrest. einen substituierten Thienyh Pynolyh Pyrf- 
^^toXnylrast stehen oder fflr e*en AW. 
Snrtoxv- Oder Arylalkoxyrest stent, R 3 ft* einen teitiaren 
Altylre*. einen tertiaren ^alkylrest ^J^J^J^. 
rarf. Pvrrolyk Fuiyh PyridyK Phenyl- oder Naphthylra^aer 

k>£ oder Phenyigruppen tragt, werden durch Umsetzen eines 
Saurehatogenids der Fbmtel 
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worin X fiir CI oder Br stent, mft elnem AIkaxyphos|*fo der 
Formal 
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1. ) Verfahren zur Herstellung von Acylphosphinoxiden der 
allgemeinen Pormel I 
5 

R 1 0 0 



N P - C - (I) 



10 vprin 

R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden 

sind und fur einen verzweigten Oder unverzweig- 
ten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof fat omen, 
einen Cydohexyl-, Cyclopentyl-, Phenylrest, 

15 einen mit 1 bis 3 Halogenatomen oder mit 1 bis 

6 Kohlenstof fat ome enthaltenden Alkyl-, Alk- 
oxy-, Alley lthioresten substituierten Thienyl-, 
Pyrrolyl-, Pyridyl- oder Phenylrest stehen, 
oder R 2 fflr einen t bis 6 Kohlenstoffatome 

20 enthaltenden Alkoxyrest, einen Aryloxyrest 

oder einen Arylalkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlen- 
stoffatomen in der Alkoxygruppe steht, 

R 3 fttr einen tert. Alkylrest mit 4 bis 18 Kohlen- 
25 stoffatomen, einen tert. Cyeloalkylrest mit 

5 bis 18 Kohlenstof fatomen, fdr einen Thienyl-, 
Pyrrolyl-, Puryl-, Pyridyl-, Phenyl-, Naphthyl- 
rest oder fttr einen Thienyl-, Pyrrolyl-, Puryl-, 
Pyridyl-, Phenyl-, Naphthylrest steht, der 

30 einen bis vier Substituenten aus der Gruppe 

Halogen, i bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende 
Alkyl-, Alkylthio-, Alkoxyreste, 5 bis 7 Koh- 
lenstoffatome enthaltende Cycloalkylreste oder 
Phenylreste tragt, 

33 595/81 Ls/HB 06.10.1981 
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durch Umsetaen eines Saurehalogenides der allge- 
meinen Pormel (IZ) 

0 

R 3 - C - X (ID, 

worin X f Or CI oder Br stent, nit einer etwa aqui- 
molaren Menge Alkoxyphosphin der allgemeinen Por- 
mel (III) 

R 1 

\ - 0 - R 4 (HI). 
R 2 ' 

worin R 4 fflr einen 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthal- 
tenden Alkylrest, fur einen Cyclopentyl- oder Cyclo- 
hexylrest steht, 

bei einer Temperatur zwischen 20 und 150°C, gegebe- 
nenfalls in Anwesenheit eines inert en organischen 
L8sungsmittels, dadurch ge ketmzeichnet , dafi die 
Reaktion in Gegenwart von 1 bis 20 Mbl-J, bezogen 
auf saurehalogenid (II), eines tertifiren Amins der 
allgemeinen Pormel (IV) 

N R 5 R 6 R 7 (IV), 



worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich oder ver- 
se hie den sind und fflr 1 bis 6 Kohlenstoffatome ent< 
haltende Alkylreste, Phenylreste oder mit 1 bis 
3 Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylgruppen sub- 
stituierte Phenylreste stehen, 



durchgeftihrt wird 
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Verf ahren nach Anspruch dadurch gekerinzeichtiet » 
daB das Sfiurechlorid und das tert. Amin ohne L&sungs- 
mittel Oder mit einem inerten LSsungsmittel verdtlnnt 
bei 20 bis 150°C vorgelegt werden und das unverdtlnnte 
Oder in einem inerten LBsungsmittel gelSste Alkoxy- 
phosphin unter Abdestillieren des gebildeten Alkyl- 
chlorides bei einer Reaktionstemperatur von 20 bis 
150°C zugegeben wird. 

Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
dafi das Alkoxyphosphin und das tert. Amin unverdtont 
oder in einem inerten LSsungsmittel vorgelegt werden 
und das unverdtlnnte oder in einem inerten LSsungs- 
mittel geldste Sfiurechlorid bei einer Reaktionstem- 
peratur von 20 bis 150°C zugegeben wird. 

Verf ahren nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, 
dadurch gekennzeichnet , dafi R^ ftlr einen mindestens 
zweifach substituierten Phenylrest steht, der an den 
beiden zur Verkntlpfung mit der Carbonylgruppe be- 
nachbarten C-Atomen durch Substituenten A und B 
substituiert ist, die untereinander gleich oder 
verschieden sind und ftir Halogenatome, 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatome enthaltende Alkyl- 9 Alkylthio- oder 
Alkoxyreste, 5 bis 7 Kohlenstof fatome enthaltende 
Cycloalkyl- oder Phenylreste stehen, oder R 5 fOr 
einen in 2- und 8-Stellung durch A und B substitu- 
ierten 1-Naphthyl- oder einen in 1- und 3-Stellung 
durch A und B substituierten 2-Nap.hthylring steht. 
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nrarfahren zur Herstellung von Ac ylphosphinoxiden 

Die Erf indung betrif ft ein Verfahren zur Herstellung von 
Aeylphosphinoxiden. 

5 

Aus DE-OS 28 30 927 und 29 09 99* sind bereits Acyl- 
phosphinoxide, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als Photoinitiatoren bekannt. 

10 Das dort beschriebene Herstellverfahren ist jedoeh nur 
dann mit hohen Ausbeuten durchzuftlhren, wenn frisch de- 
stilliertes SSurechlorid und Alkoxyphosphin eingesetzt 
werden. Schon Wasserspuren im Saurechlorid , die sieh bei 
der DurehfOhrung im technischen MaBstab schwer ausschlies- 

B sen lassen, bringen die Reaktion zum Erliegen. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung ist es, ein demgegen- 
tlber vorteilhafteres Verfahren aufzuzeigen* 

20 ttberraschenderweise wurde gefunden, daB dies durch Zusatz 
von 1 bis 20 Mol-* tert. Amin zum Reaktionsansatz gelingt 
und die Reaktion so mit reproduzierbaren hohen Ausbeuten 
auch in grofiem MaBstab durchgefflhrt werden kann. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren 
zur Herstellung von Acylphosphinoxiden der allgemeinen 
Formel I 
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worin 

R 1 und R 2 untereinander gleich oder verschieden sind 
3S und far einen verzweigten oder unverzweigten Alkyl- 
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rest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Phenylrest, einen mit 1 bis 3 Halogen- 
atomen Oder i bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden 
Alkyl-, Alkoxy-, Alkylthioresten substituierten 
Thienyl-, Pyrrolyl-, Pyridyl- oder Phenylrest ste- 
hen, oder R 2 fttr einen 1 bis 6 Kohlenstoffatome ent- 
haltenden Alkoxyrest, einen Aryloxyrest oder einen 
Arylalkoxyrest mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in der 
Alkoxygruppe steht, 



10 



R 3 fttr einen tert, Alkylrest mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, einen tert. Cycloalkylrest mit 5 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, fttr einen Thienyl-, Pyrrolyl-, Fu- 
ryl-t Pyridyl-, Phenyl-, Naphthylrest oder fttr 

15 einen Thienyl-, Pyrrolyl-, Puryl-, Pyridyl-, Phenyl-, 

Naphthylrest steht, der einen bis vier Substituen- 
ten aus der Gruppe Halogen, 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome enthaltende Alkyl-, Alkylthio-, Alkoxyreste, 
5 bis 7 Kohlenstoffatome enthaltende Cycloalkylrest e 

20 oder Phenylreste trfigt, 

durch Umsetzen eines saurehalogenides der allgemeinen 
pormel (II) 

0 " 

25 R 3 - C - X (II)* 



worin X fttr CI oder Br steht, mit einer etwa Squimdlaren 
Menge Alkoxyphosphin der allgemeinen Pormel (III) 

30 R* 

,P - 0 - R* (III), 

R 2 

worin R* fttr einen 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden 
35 Alkylrest oder fttr einen Cycloalkylrest steht, 
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''bei einer Tenperatur zwischen 20 und 150°C, gegebenenfalls 
in Anwesenheit eines inerten organischen L3 sung smit tela. 
Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, da£ die Reaktion 
in Gegenwart von 1 bis 20 Mol-*, bezpgen auf S&urehaloge- 
5 nid (II), eines tertiSren Amins der allgemeinen Pormel (IT) 

N R 5 R 6 R 7 CIV), 

worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich Oder verschieden 
10 sind und fflr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkylreste, 
Phenylreste oder mit 1 bis 3 Kohlenstoffatome enthalt en- 
den Alkylgruppen substituierte Phenylreste stehen, 
durchgefflhrt wird. 

S Beztlglich der fttr das erfindungsgemSfie Verfahren zu ver- 
wendenden Einsatzstoffe und Verfahrensbedingungen ist 
im einzelnen folgendes auszufflhren. 



Als SSurehalogenide der allgemeinen Pormel (II) 



"=5 n 



X 



kommen SSurechloride und -bromide in Prage. Bevorzugt 
25 werden die SSurechloride, wie sie z.B. schon in DE-OS 
28 30 927 und 29 09 99^ genannt werden. Als Alkoxyphos- 
phine der allgemeinen Pormel (III) kommen ebenfalls die 
bereits in den oben genannt en DE-OSen angefilhrten in Be- 
tracht, wobei R^ vorzugsweise fOr einen 1 bis 4 Eohlen- 
30 stoffatome enthalt enden Alkylrest steht. 
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r Derartige Alkoxyphosphine lassen sich beispielsweise nach 
dem von K. Sasse in Houben-Weyl, Methoden der organiBchen 
Chemie, Band 12/1, Seiten 208 bis 209 bzw. 324 bis 330 be- 
schriebenen Verfahren oder wie in der deutschen Patentan- 
S meldung P 31 01 885.8 beschrieben, herstellen. 

Die f Or das erf indungsgemfifie Verfahren zu verwendenden L8- 
sungsmittel sollen gegenilber SSurechloriden und Phosphinen 
inert sein. Derartige LOsungsmittel sind beispielsweise 
K3 Ether, wie Dialkylether, z.B. Dibutylether, Diethylether, 
Methyl-tert.-butylether, cyclische Ether wie z.B. Dioxan, 
Tetrahydrofuran, aliphatische und cycloaliphatische Kohlen- 
wasserstoffe, wie z.B. Heptan, Cyclohexan; aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie z.B. Benzol, Alkylaromaten, wie 
15 Toluol, Xylol, Trimethylbenzol, Chloraromaten, wie Chlor- 
benzol, Diehlorbenzol; N,N-dialkylamide, wie Dimethylform- 
amid oder Diethylacetamid, Dimethylaeetamid; ehlorierte 
oder fluorierte Kohlenwasserstoffe wie Dichlornethan, 
1,1-Difluorethan, 1,2-Difluorethan sowie Gendsche dieser 
20 LSsungsmittel. Da Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff , Ni- 
troverbindungen, Sulfoxide und Sulfone mit Alkoxyphos- 
phinen der Forme 1 (III) reagieren und prinfire und sekun- 
d&re Amine sowie Hydro xylgruppen tragende Verbindungen mit 
S&urechloriden reagieren, sind sie fur das erfindungsge- 
25 m&fie Verfahren nicht als LBsungsmittel geeignet. 

Die inerten organischen Losungsmittel werden im allgemei- 
nen in Mengen von 0 bis 1000, vorzugsweise 0 bis 300 Vol.*, 
bezogen auf saureehlorid eingesetzt. 



30 



Als tertifire Amine der allgemeinen Formel (IV) 

N R 5 R 6 R 7 , 
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'worin R 5 , R 6 und R 7 untereinander gleich Oder verschieden 
sind und fttr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl- 
reste, Phenylreste Oder mit 1 bis 3 Kohlenstof fatome 
enthaltenden Alkylgruppen subatituierte Phenylreste ste- 
hen kSnnen, eignen sich beispielsweise Trimethylamin, 
Tributylamin, Methyl-diethylamin, N,N-Dipropylanilin so- 
wie Gemische dieser Amine; bevorzugt sind Triethylamin, 
Tripropylandn, N,W-Dimethylanilin und N,N-Diethylanilin. 

Saurechlorid (II) und Alkoxyphosphin (III) werden im all- 
gemeinen in etwa aquimolaren Mengen ndteinander zur Urn- 
set zung gebracht. 

Das tertiare Amin wird in Mengen von 1 bis 20, vorzugs- 
15 weise 2 bis 10 Mol-*, bezogen auf Saurehalogenid (II) 
eingesetzt. 

Als Tenrperaturbereich, ihnerhalb dessen die Umsetzung 
erfindungsgem&B durchgefuhrt wird, kommt ein Bereich 

20 zwischen etwa 20 und 150°C in Frage, wobei die innerhalb 
dieses Bereiches zu wahlende Temperatur der Umsetzung 
auch von den Einsatzstoffen abhangt. So ist es beispiels- 
weise empfehlenswert, bei Einsatz von Alkoxyphosphinen 
der Formel (III) mit R 2 - Alkoxyrest niedrigere Tempera- 

25 turen von etwa 40 bis 80°C zu wahlen als bei Einsatz 
eines Alkoxyphosphins mit R 1 und R 2 = Phenyl oder 0-T0- 
lyl, wofttr Temperatupen zwischen 60 und 110°C zu bevor- 
zugen sind. 

30 Auch kann die Anwendung von Druck, beispielsweise von 
1 bis 20 bar, von Vorteil sein, urn bei der Reaktion ge- 
bildetes Alkylchlorid bei Temperaturen von 20 bis 60°C 
in technisch einfacher Weise verfltlssigen zu k6nnen. 
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•"ErfindungsgemSfi bevorzugt kann entweder das S&urechlorid 

(II) und das tert. Amin (IV) ohne LSsungsmittel oder nit 
einem geeigneten L6sungsmittel verdunnt vorgelegt werden 
und bei Temperaturen von 20 bis 150°C das unverdttnnte 

5 oder in einem inerten organischen LSsungsmittel gelBste 
Alkoxyphosphin (III) unter Abdestillieren des .gebildeten 
Alkylchlorids zugegeben werden oder das Alkoxyphosphin 

(III) wird zusammen mit dem tert. Amin (IV) unverdflnnt 
oder in inertem organischem Lesungsmittel gelBst vorgelegt 

10 und das SSurechlorid (II) unverdflnnt oder gelost in einem 
geeigneten LBsungsmittel, bei einer Reaktionstemperatur 
von 20 bis 150°C zugegeben. 

Besonders vorteilhaft lSBt sich das erfindungsgem§£e Ver- 
15 fahren zur Herat ellung von Acylphosphinoxiden der Pormel 
(I) einsetzen, worin R 1 und R 2 die oben genannte Bedeu- 
tong haben und R 3 fur einen mindestens zweifach substi- 
tuierten Phenylrest steht, der an den beiden zur Ver- 
knflpfung mit der Carbonylgruppe benachbarten C-Atomen 
20 durch Substituenten A und B substituiert ist, die unter- 
einander gleieh oder verschieden sind und fttr Halogen- 
atome, fttr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Alkyl-, 
Alkylthio- oder Alkoxyreste, 5 bis 7 Kohlenstoffatome 
enthaltende Cycloalkyl- oder Phenylreste stehen, oder 
25 R 3 fttr einen in 2- und 8-Stellung durch A und B substi- 
tuierten 1-Naphthyl- oder einen in 1- und 3-Stellung 
durch A und B substiuierten 2-Naphthylring steht. 

Beispiele fttr derartige erfindungsgemafi herstellbare be- 
30 vorzugte Verbindungen sind in der DE-OS 29 09 99* und 
in der deutschen Patentanmeldung P 31 33 419.9 genannt. 

POr den Pall, dafl R 1 und R 2 Phenyl- bzw. o-Tolylreste sind, 
liefert der Zusatz des unverdttnnten, gegebenenfalls rohen 
3S ( S nicht destillierten) Alkoxyphosphins zu unverdflnntem 
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-Oendsch von Saurechlorid und tert. Amin die beaten Aus- 
beuten. Bei der Herstellung von Verbindungen der Pormel (I), 
deren Schmelzpunkt oberhalb der Reaktionstemperatur liegt, 
kann gegebenenfalls gegen Encte der Reaktion ein geeignetes 
inertes organiscbes Losungsmittel zugegeben werden. 

Die Zugabe dee Saurechlorids (II) sum, gegebenenfalls ndt 
-inerten organiseheri Wsungsaitteln verdunnten, Genisch 
aus Alkoxyphosphin (III) and tert. Amin (IV) ist beson- 
ders dann vorteilhaft, vfenn die reaktiveren Alkyl/Aryl- 
-dialkoxyphosphine der Pormei (III) eingesetzt werden. 
An inertem organischem LSsungsmittel k6nnen dabei 0 bis 
10, vorsugsweise 0 bis 3 Volumenteile Losungsaittel/Ge- 
wichtsteil Alkoxyphosphin nitverwendet werden. 

Viele der naeh dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestell- 
ten Verbindungen sind kristallin und fallen beim Abktlhlen 
und gegebenenfalls nach Abziehen des Lfisungsmittels aus 
der Reaktionslosung aus, oder sie lassen sich in geeig- 
20 neter Weise aus der ReaktionslSsung ausfallea. Als 111- 
lungsmittel konnendabei Alkane, Kie Heptan, Paraffin 
Oder Wasser dienen, wenn das Reaktionsprodukt vorher 
in einem Alkohol wie Methanol, Ethanol Oder Isopropanol 
aufgenommen'wurde. Die erhaltenen Produkte k5nnen noch 
25 nach flblichen Verfahren weiter gereinigt werden. 

ErfindungsgemaB erhaltene fltlssige Acylphosphinoxide fcBn- 
nen sur Reinigung destilliert werden. Das in der Reak- 
tionslosung vorhandene tert. Amin kann gegebenenfalls 
30 nit 5 bis 10 *iger HC1 ausgewaschen werden. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Acylphosphinoxide eig- 
nen sich als Photoinitiatoren. 



35 
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'"Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente sind, 
soweit nicht anders angegeben, Gewichtsteile bzw'. Gewiehts- 
prozente. Volumenteile verhalten sich zu Gewichtsteile wie 
1 zu kg. 

S 

Beispiel 1 

Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid . 

Fur alle Teilbeispiele A, B, C, D wurden die Einsatzstoffe 

10 Trimethylbenzeesaurechlorid (96 *ig» Rest: isomere Saure- 

chloride) und Ethoxydiphenylphosphin (98 Jig) friseh de- 

stilliert. Die Konzentration des Reaktionsproduktes 

2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid in der Reak- 

tionslCsung nach Reaktionsende und int ausgeffillten und 

15 getrockneten Reaktionsprodukt wurde UV-spektroskopisch 

(LBsungsmittel Toluol, AbsoEpptionsmaximuni bei 382 nm) 

bestimmt. Als Referenz diente eine mehrfach umkristal- 

lisierte Probe, Pp. 92 bis 9^°C, mit einem Extinktions- 

koeffizienten £ (382 nm, Toluol) = 656 

Mol ♦ cm 

20 

182,5 Teile 2,1,6-Trimethylbenzoylchl6rid (II) wurden 
bei 80°C mit den in der Tabelle 1 angegebenen Zusfitzen 
vorgelegt. Es wurde dann unter Ruhren 235 Teile Ethoxy- 
25 diphenylphosphin (III) (Molverhfiltnis (II) : (III)=1: 1,02) 
in 90 min zugetropft und anschliessend 2 Stunden bei 
80°C nachgeruhrt. Der Kolbeninhalt wurde gewogen, eine 
0,5 g-Probe zur Bestimmung des Produktgehaltes entnoranen, 
220 Volumenteile Toluol zugesetzt, auf unter 50 °C abge- 
30 kflhlt, 185 Volumenteile Heptan zugetropft und 16 Stunden 
bei Raumtemperatur gertthrt. AnschlieBend wurde 2 Stunden 
im Eisbad bei 0°C nachgeruhrt, abgesaugfc und bei 50°C im 
Vakuum getrocknet. Ausbeute vor Aufarbeiten, Produktgehalt 
des trockenen Produktes und Ausbeute in Prozent der Theorie 
^ sind in Tabelle 1 zusammengestellt . 
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P Versuch A entspricht im we sent lichen Beispiel 1 aus 
DE-OS 29 09 SSk. Zusatz von 5 Teilen Triethylamin (Ver- 
such B) sum SSurechlorid Sndert die Ausbeute innerhalb 
der Fehlergrenze der UV-Messung (i 3- 36 > nicht . Werden 
5 dem vorgelegten S&urechlorid 2 o/oo Wasser zugesetzt, so 
sinkt die Produkt ausbeute auf unter 50 % des Wertes von 
A, B ab, Anstelle des gewQnschten Produktes wird bei der 
Aufarbeitung entsprechend Versuch A, B ein anderes Pro- 
dukt isoliert, das nur 5%5 % des gesuchten Reactions- 
10 produktes einschliefit. Zusatz von 2 o/oo Wasser zum . 
aminhaltigen Ansatz B (Versuch D) beeinflufit hingegen . 
die Ausbeute nicht. 

Beispiel 2 

15 Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-bis-(o-tolyl)- 
-phosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid und Methoxy-bis-(o-tolyl)- 
-phosphin wurden zunflchst frisch destilliert. 

400 Teile 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid (II) wurden mit 
den in Tabelle 2 angegebenen ZusStzen bei 100°C in einem 
Reaktionsgef&B vorgelegt. Bei dieser Temperatur wurden 
wahrend 2 Stunden 560 f 3 Teile Methoxy-bis-(o~tolyl)-phos- 
phin zugetropft, Dann wurde 2 Stunden bei 100°C weiter- 
gertlhrt, 220 Volumenteile Dioxan zugegeben und eine 
weitere Stunde bei 100°C weitergertlhrt. AnschlieBend 
wurde auf 10°C abgektihlt, 45 Minuten bei 10°C gerdhrt 
und das Produkt abgesaugt und bei 8p°C im Vakuum getrock- 
net. Der Produkt gehalt des trockenen Rohproduktes wurde 
UV-spektroskopisch bestimmt (vgl # Beispiel 1) und ist 
zusammen rait der Ausbeute in Proeent der Theorie in Ta- 
belle 2 zusammengestellt. 
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"Tabelle 2 ; Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoyl-bis- 
( tolyl ) -phosphinoxid 



10 





ZusStze 


sum Trine thy 1- 


Ausbeute 


isoliertes Produkt 




benzoylchlorid 




Menge 


% Gehalt 


% d. Th. 




Diethylanilin 


B^O 


Teile 








Teile 


Hol bee* 


Teile 












auf Saure- 














ehlorid 










A 


10 


~f 

0 


0 


644,2 


98,3 


76.6 


B 


16,* 


0,05 


0 


648,7 


97,6 


76,5 


C 


0 


0 


0,800 


72,3 


9,2 


0,8 


D 


16,4 


0,05 


0,800 


655,3 


95,7 


- . 75,8 



15 

Bei spiel 3 

Herstellung von 2,4,6-Trimetbylbenzoylpnenylphosphin- 
sSureethylester 

20 2,4,6-Trimethylbenzoylchlorid und Phenyldiethoxyphosphin 
wurden zun&chst f risen destilliert. 

99 Teile Phenyldiethoxyphosphin und die in Tabelle 3 an- 
gegebenen ZusStze wurden in 250 Volumenteilen Toluol ge- 

25 isst. Bei 80°C wurde in 1,5 Stunden 91,3 Teile 2,4,6- 
-Trimethylbenzoylchlorid zugetropft. Es wurde 2 Stunden 
bei 80°C nachgerflhrt. Dann wurde zweimal mit 35 Volumen- 
teilen einer 5 %igen Salzsaure gewaschen, die bei 20°C 
mit Natriumchlorid geBSttigt worden war, und anschlies-" 

30 send mit 35 Volumenteilen 10 ttger wSfiriger Natriumcar- 

bonat-LSsung gewaschen. Nach Abziehen des LSsungsmittels 

verblieb ein flttssiger Rttckstand, dessen Produktgehalt 

UV-spektroskopisch bestimmt wurde. Der Produktgehalt des 

MLckstandes und die Ausbeute in % der Theorie ist in Ta- 

32 belle 3 zusammengestellt. 
u 
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" Tabelle 3 : Herstellung von 2,4,6-Trimethylbenzoylphenyl- 
phosphins&ureetnylester 





Zus&tze zum Trimethyl- 




Ausbeute 


Produkt 




benzoylchlorid 




Menge 


% Qehalt 


% d.Tlw 








HgO 


Rflck- 








Triethylamin 


stand 








Telle 


Mol bee. 










auf Saure- 














chlorid 










A 


0 


0 


0 


158 


89.0 


89 


B 


2,5 


0,05 


0 


150 


92,3 


87,6 


C 


0 


0 


0,200 


140 


27,5 


24,4 


D 


2.5 


0,05 


0,200 


165 ■ 


83,0 


86,7 
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25 



30 
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